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一酸化炭素 と永素.よリ高壓下に於ける
高級アルコールの合成に就て
小 野 禮 一
此の樵の研究は最近非常に廣.く研究ざれてゐ る潮 そのうち樺 く最近のもの11・




一酸 化炭素と水素 とか らtタ ノールを合 成するの は,一酸 化炭素 の水素 に.よる邇 元であ るが,
その還 元には,次 の二様 式が考へ られ る・
(1)COの0が 離蛻 して,選 元 され る揚 合.
②COの0が 睡脱 しな いで,そ の儘で遑 元 され る掲 合.
(1)の様 式では,種 々の飽 和.不 鉋和の炭 化水素 を生 ヒ,〔2)の様 式で は#dikの有機酸pア ルヂ
ヒー ド,ケ トン,ア ル コール,ヱ ステルが生 成 され る.故{L一 酸化炭 素と水素の)xl2!irは1多
種多様 の副生成物 が生成 され る可能性が あ.る..從つて 觸媒,7m/x,腿力等 の條件1こよ り非常 に
支配 さaL.種々異 つた生成物 が得 られ る・此 の黨 を.利/1Jして,高 級 アル コール類 を合 成 しよう
とするので ある.
〔1〕觸 媒 に 就 て
今 目水素添 加用觸 媒と して知 られ てゐ る ものは,週 期律表 の第 八族元素_...鷁ツケル,コ バ
ル ト,織,白 金,パ ラヂウムに次で 第一族 の銅,第 二族の亜鉛で ある.こ の うち第 八族元素は
水fir:加力強 く,一 酸 化炭 素の酸素 を雛脱 して蓮 元す るが,銅,亜 鉛 は水素添加力弱 く.450。C
以下では 一酸 化炭素 をその倭 で還 元す る.メ タ ノール合成 には,上 逮(2)の様式にu;るの'C.
觸媒には第(八)族元素 は用 ひられす,鋼,亜 鉛が通常 用ひ られ,そ の他 クu-1.,マ ンガン も
ruひらjLる・
之等 の金馬酸化物 を觸媒 と して,普 通200氣壓,300。C乃至350。Cで,一酸 化炭素 と水素 を
反慰せ しむ ると,殆 ん どメ タノールのみが生成 され るが,更 に温 度 を上げTd50。C乃至500。C
にす ると,メ タ ノールの生咸 量が減 少 して,他 の高級 アル コール,炭 化水素の;EIBC二1ll:が#?imす
る`liは既に知 られ てゐ るが,メ タ ノール合成用.觸媒にアル カ リを加へて,iii:の高級ア ルコー
ル を得 る事が.¥lorRan,Hardce,Proctor等によ り逑べ られ てゐる。3】513丿
乂 コバル ト1匕合物 を同 じ くメタノール用觸媒に加へて多量の嵩 級ア ルコールYlf',}る慕 が,
Aiurgnu,'Parlor,Ilcdley等1こよ り'P一.られ てゐ.る..9,
今 それ らの各觸"ILiR{ての研究 を概 詮 してみ.ると,
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(A)ア.ル:カ リ觸 媒
G.'1'.M・roan,V.1.llardy,.F.:、・Pm・糠 のアル 刺 弱媒1こ就 てのfdFgCltよるど,夫 々の
nitrateの一i.ζよつて作つPcCr-11noxide(分子量比)を 觸媒 と した.時と,苛 性加里液でCr-nln
oxide〈分 子量上ω を沈澱 せ しあた もの を鵤媒と:Lた時 と,.その#p!1:rz於て後 者は非 常に メタ ノ
ールの生成量が減少 して,高 級 アル コールの生戊量が増 加す.る.
今・分子量比{L含むG一¥fn.oxideYL);.kLi,ha,:=F,Rb・isO)アル カ リを加へて,そ れ を
驕媒 と して標準條件(大 舩400『C,200氣簾、 ガズめ沫 迚笈 卸時53立1が ス成分比 水素2容 一・酸
化澱素1容)で 行 つfc19f驗結 果め比較 を次の第 「表に示す..
(9iY-1iの第弓剃[9Y-ii41の【lo寵fi分子茸比のCr・Mnoxidcのみ 觸媒であろ)
as一 表.
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即 ち觸媒にアル カ リ'rrの増 加するに從 つて(第(:,)列♪.メ タ ノールの生 成量が減 少 して行 き
(第(6)列),同時に メタ ノール以外の 生域物が垉加 して行.くく第(7)列).
此の鏘(7)列め メタ ノ冖ル以4hの生 咬物の峅 加を もつて直 ち1と高紐 ア1じコ卩丿レの壇加 とは斷
定 斟來 ないが,今 一 例と してRb(150)を 含む鮪媒ILKて(之は第一表 には 出て ゐないが),そ
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の生成物の分析結.果(生伐物 中の.巌素分布).輩示す と次 め様 で ある.
メ タ ノ ー ル.._戸42%他 の ア ル コ.冖 ル 類__38%
ア ルデ ヒー ド.ア セ タール.,_.lo%酸.i..._,1%以 下
メ タ ン..._2%・ 炭.酸 ガ ス...._:,%
此の表 を見 るに嫡 吩 は高級 ア・レコールであ.u・律 つて前表第(7).列の激字の増減は・高級
ア ル コール生成暈の壇減 にな る・ 帥ち燦 嘩;!分子:R.比のCr-Mn・oxide)izアルカ リ暈の増加す
る{L從つて,高 級 ア)Lコールの生 成量が 塀す事が分 る。
又表の第(3)列に兇 る如 く、r.;,Ya,KのhydroXideの暈 増 加するにつれて,生 成吊が減
少す る.傾向が あるが,Rb,C5では除 ゆ影響 がない既 そ:の上第(7)列に見 筍桑IIく,Rli,(誌では,
殊に.ltbでｫ.高 級ア ル コールの生成 量が リド常1と多.い.妝1ヒア ル.カリ'H`C^.も,R6,Csのアル
カ リは生rk物の量 を減 少せ しめす,而.も高級ア)Lゴー1LOlq(を櫓 加せ しむ.るめで,最 も有利な
高級 アル コール用觸 媒で ある.`
.この第・一星乏に よる.と,R6(9.8%)が最.も秀 れてゐ るが,Rb(9.S)の 觸 媒は その活性の;命が
短かいが;先 に述べたRb(15%)はその活性の減嚢.が非常1τ遲 い・.故にRb15箔 を.含む觸媒が
最 も秀れ二た高縁 アル コール觸 媒で ある.
址の觸媒の生皮物は,前 に述 べた通 りで あるが,藪 に メタ ンの生lkq'c.の少いのは1;r-Dln-a【k浦
觸媒の特 徴で あ る.
而 して91iｰaの撚 が液 聞た{城物 に」.付{に4箔が ガスsu;生成物 にな り,そ の うち高級 ア1Lゴー
ルは38%メ タノールは42%で,fleの揚合得 ら.れたア ・レコー….ア ルデ ヒ}の 種類は夫 姉
記 の伽.くで あ る.
し
ア ル.コー ル 類
methclalaih〔〕1,eしhylalmhof(侮三{亅ノ∫i辷),PpPylalailwl,i數)bate『ialcoLoしβ一
methtlhutylalcohol,p-methplpentanol.13-d-dimethylpcul:uiol
ア ルヂ ヒ 「 ド類
fonnaldeh}'de,hcdn)Ky一轟1dehydcs,pn〕palde6yde,uns凧uraし〔ld・aldehydes
この エ チ ル ア ル コ ー ル の 極 少9:し か 生.じ.ない の は.,.後述 の コ バ)Lト 觸 媒 に 於 て メ.タ.ノー ル よ り
もヱ チ 儿 ア ル コ ー ノ」が.多量 に 生 す る 楊 合 と.較べ て 極 め て 對 臨 的 で あ る 。
更 に 翫 蓮 の 編 媒 で は,メ タ ン等 の ガ 界 の 生 成 最 が,後 蓮 の 觸 媒 に 比 し て 非 常 に 少 い が,一 酸
化 炭 素 と 水 素 の 混 合 ガ スが 生 咸 物 に 變 す る割 含 も 文 後 述 の 陽 媒 に 比 して 比 較 的 少 い.
「欠に 鰤 釧 孅 は,ps,(dni1Jタ ノー ル 觸 媒 と して 用 ひ らオ.しな い が,此 等 に ア ル カ リ をyinへた もの が
觸 媒 と し て 堀 ひ ら れ る.u:の 一 例 は 次 の 様 で あ る.恥
(1)castiron-KOH
(2)O.S3%carbonsteel-ROH-alumina
(3)メ タ ノー ル 觸 媒 ・IY・n-K〔)[一1-aluminaのifFJIJ.
(4)12%chrnmiun〕s鵬1-1く=pH〔12%diromiumstee]95.5ib,ICOI.【(potassiumoxide4.5%)〕.
眺 ① ・(9)・(3),(4)の編 媒 の 勧1ひ て 共 のmasimmn。 ・nditinnでのHita(qr,を示 す と,第
二 表 の 如 くで あ る.
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(1J 20;8 YG.S 400 z ]A.i trace i7.8
(一) .26.8 --S.O X11 .20了 ｧ5.0
Fr
J:J pus
(二i) 2Lσ 3Q.5 aid ?lk 2ｰ.11 x.a si.z
(F) 'S#.i 49.6 334 209 3.4 13:9 Jlii
Y,S(に(3)0)揚創 ま優秀なる メ「タ ノ.←～巨騨媒 を働かした後 に…rOlトKOU一"1"mina觸媒を働か し
て生戒 した もの である.奪.
此 呼 よ 励1な う 榊 ζ・・.(a).の櫞i礎 で300-330。C!帥ち.守黝 の メ3'J-wu1+k7'o'll)の
如 き低 淵 に於 て多量 り高級 ナ 膨 コールを生成 す る事は興味.ある事 で ある.
此of#zの生成物 中㊧oilvIayer,ayueouslayer.に就て,一 例 を もつr分 析締果 を示 す と第三
表 の檬 にな る.
第 三.裴



























此 の…長によ り,大 體oilylives中には高級 ア'レコールが 含 まれ,ayueousla}^er.中には低級 ア
ル コールが含れて ゐる事が分 る..從つてoilslagerの量 ー少は,高 級 ア ルコールの生成量の
多 少 を示 す事 になる。故 に第=表1ζ よU,觸 媒 ① は殆 ん.ど高皺 ア ルコールを生 じないが,觸
媒(4)は著 しい.f温で然.も多量の高級 ア ルコールを生tる 事が分 る.然 し一般 に鐵一アルカ リ觸
媒は,前 述のCr-31n一ア ルカ リ觸媒 に比.して,使 用 ガスが生成物K化 す.る割 合が大 嚢いが,
又tCHS[Cproductたる.メタン等 の生成量 も大 きい缺 點が あ.る.
此の點 に就ては」暇 に高級 ア ル コール生成の際には,副 反應が起.り易 く,一 酸 化炭素の多 く:
を失ふが,之 は屎應源 度が 高温であ るた めiz.次の様 な反應が起 るか らで あ.る・
C(.〕十3H.=CH,十H.0
皀CO+21.L=CO.+CH.、
Fixiie[は高級ア ルコ.一ル生峻の際の 温度のNitsを次の様 に云 つてゐ る,r.:uち一般 に380。U
以下 では反應 逑度が非 常に暹 く.,aso。C以上一Cは遊 離災素の附着が起 る.380ｰL乃至.460ｰL
の間 では,380。Cに近い温度4)範園で は低級 の アルコールが 多 く生 じ.,460。Cに近 い温 度の範
圍では.,高級 ア ルコールを多 く生 じる.
此 の380DC乃至お0。Cの混度範 圍は,'ii通金鯔酸ae物を觸媒 とす る メタ ノ.一ノレ合成の湘度範.
圍30b。¢乃X350。Cに較べ て1ヒ較 的高温で ある・
次 に第二表(4)の觸媒 に就て,IiOLIの2の變 化 と生成物 との閥 係 に就 ては,次 の第 一圃 に
示 され て ゐる.
■
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此 の 圃 を 見 る とliOHの 量 はev%位/hi1X
も.よ い 事 が 分.る.
吏 に 第 二 表(4)の 觸 媒 に 就 て,ク ロ ー ムn.A!.





























25%,Hs75%)の.條.件で實驗 を行ふ と,(U.(2).(a),(}),(5).,(R)のクローム量の多 い
鱗媒は殆ん どinactiveであ るか,そ れ に近 い縮:果を與 へてゐ る.然 しクv.一ム量の少い觸1:IY,
・(7)は.かな りの量の高級 ア ルコールを生 破す る,⑧ は 第二表(4)の觸 媒(chromimnsteel。1:01i









































yC'Lよると,ク ローム量は約L.ｰEで最大量めア ル コール類 を得 て,1'1ｰ6以下で も餘 り變
らないが,勿 論 ク ローム量が非常 に多い とい けない.
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,.,., 小野 ・yi1R:ドに 於 け る高級 ナ渉 三・一 ルの 合・成(#af卜) V【,1.X亅」
又5t㏄1中の堤 素の弖ll=の影響 に就て13,炭素 の量が多 いと .9aseousproduc[の娃を減 少せ し
む る那が 分つてゐる.
(n]そめ他の纎觸 媒rca.f;て,酸化 一KO[1觸媒はinactiveであ る.Ni-steel燐媒は,作/tlがか
な り.激.しいが遊離炭素の附着が甚 しくて」 高級 アルコールをfk成しない..
(13)コバ ル ト觸 媒
Fischcr,'Clopsch等は コ'{ルトを含む酸 化癌鉛觸媒に ょq.,】2一酸 化炭素 と水素 とか ら炭 化水
素 の合域 を行つて,コ バ ル トは淡素 原子の讖 をつ くる性 質が あ る事 を逋ぺ てゐ るが,Tlorgan,
'1'
aplor,H"iley等1,はコバ ル トを含 む ク ロ.一ムuk1vfitrP1媒に よ り高級 アル コールの台Lr&を行 つ
て ゐ る.


































コパ ル1・觸媒は 前述 の織一アル カ リ觸媒同様.wasteproductとして メタンの生成 .111:カけ …常1.こ
多 く衆 素分 布 よ り見 る と40%乃至5b%に達 する戸.第五表(りの 觸媒llnsic'Linechromate十11〕駕
colxiltCIIrOma【eを剛ひた生 成物め分析結果は,.
メタ ノール82%,高 級 アルコー.ル9%,水8%.
既 の高 級 アx.コール中ではn-propanol,iwbulanolが合せて80%,こ の うちisubuumulの方が
僅1ζ多 い。 その 他は沸X115ｰC乃至1160Cのア ルコールで あ る.
こσ)箪五 表の関媒はア ルカ リ鵬媒 に比 して,高 綴 アル コー ル用觸媒 と して 劣つ てゐるが,最
近 他の コバ ル ト觸媒に よn,Racmond,Ta∫lo声}ガー酸 化炭素 と.水素 とか ら,ヱ チ ルア ルコー
ルの合凌 を目的 として行つた買験興 味があ る.之 は コ・くル トの量.コ バ ル トtrt,物の種類に よ
りその三髭戒物が非常 な影響 を受 け る事 を利lllLたものであ る.
euち1,rtii71のCuo苫ide,:linoxideに(U部當量の.cvbiltp60sp6ate,co㎞1dゆrato,cohilt
sulphide,aAziltselenidcを夫 々加へ て擦 準鎌件で(大 體200氣壓,dOOｰC)行った買驗結 巣の 炎
が 第 六喪であ る。 この時 もメタンの 生成量は依然y:け れ ど,メ タ ノーrLよりもヱ予 ルア ルコ
ー ルを多 く三k成す るYJtの出來 るのは 面白い事 である.
第 六 表
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此 の 表 に て 明 か な る 様 にcobaltselenideは殆 ん ど 不 活 性 で あ る.obl恥1[sulphidcは最 もヱ チ ル
ァ ル コ ー ル 生 成 に よ い 觸 媒 で あ る と 同 時 に,耳 商 線 ア ル コ ー ル 哨 觸 媒 と しで も有 利 で あ る ・
mbllt.sulphideのlc. 變 化 に よ り,Y.チ'レ ア.ルコ ー ル を 最 も多.景に 得 る 揚 合 を 求 め る と 、 前
に 逋 ぺ た.i.・當 最11in・side.C・ ・xirle+0.]gr獣量c・lxilt.sulphid・が 最 も よ)・,こ の 觸 媒
に 就 て,温 度,1壓 力 を變 ぺ て 調 べ る と.m;iximumconditionは400。C200氣壓 で あ る.こ め
maximumcundiiion♂こ於 け る衆 素 の 分 布 は,
メ タ ノ ー ル.邑.._17%ヱ チ ル ア ル コ ー ル__22%
高 級 ア ル ゴ ー ル_一,.II%メ タ ンー_,.47%
此 の 高 級 ア ル コ ー ♪レめ 分 析 結 果 は,
n-propanol,n-1〕utanol,.n-amp'[alcohol.且i-heal轟1cQbol,n-heptpl
alcohol,iso-buh'lalcohol,(3-methyl-butylalcohol
で90%ま でstmightchainのナ ル コ 冖 .ルで あ.るト
(C)各 觸媒 と生成 アル コー ルの種類
今(イ..)アル カ リのみ を含む觸 媒、(の ア ル カ.リ,コバ.ルトを共 に含む觸媒,(ハ)コ バル ト.の





































β・me山∫1bしltyいlc・h。1 s i.; う'一
.n・am、'Ialcnhlレ1 一 1 f.
.βplllc亀hド亅am@]】algoho1, e.a 一 一 」
.n・h蝋yh1じDh`)i. . 一 一 2
n-helzrygalmLu] 一 一 ぐ1、
residue va 1.5 1
脚
此 の表.を見 ると興味 ある事實 が發 見 され る.印 ち(イ)の如 くアル.カリのみ を含む觸媒では,大
體 .branchedchlinのアル コールがi〈,Sfi'nightcLainのア'レコールが少 く,(ハ〉の如 くコバ
・レトめみ を含む觸媒 では,大 醗s面8hしchtinのアル コールが多 く(.のの如 くアル ヵリ,コ バ
ル トを共に含む觸 媒ではhranched.chainの.ア'レ.コー.ルもstrtightchainのアルコール も同時 に
生 成する事が分 る.
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葦 唖 餓 には一酸化撚25%繝5笳





三 線は再び上昇 して,高 級アルコールの生破
J量 が多 くなるが
,遊 離淡素が大 とな り,又
1濫 浸欝 量も…黻 獅%
.e② 觸 媒還 元時間の影響9,㈱ 一アルカ
書 嘱 媒蹴 て)
譲 他の條性を同一に して,觸 媒遍元時閥の
み・雙一・時 今例一ix1}flklHlの・脚 吉
時間の時 とでは,そ の生波物 にかな りの 影
響 が ある.即 ち觸媒迥 元時 間の長 い方が,
メタ ノールの生成:晴が減.じて高級 アル コー
ルの生成量がf曾加する.
第 三 国










Ti…f・ ・…ct==(禪 毳1㏄ 。y)・1帆
第 三圃 よ りspace、'eloeityの小 さい方が.高 級 アル コールの生 成に よい事が分 る.
温 度の影響 については,画11に述べたので省略 するが.温 度の調 節は觸媒の選揮 と同様 最 も重
要 であ る,
〔--〕高級 アル=rル の蘊類 と分別
一般1.ζ,合戒される高級アルコールの種類に就ては大體觸媒の項で逑べたが,.何れの觸媒に
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N跏.a 小 野 ・高 塵 下.に於 け 乙高鰻.アル コ ール の 合成(緒 介) 】25
よ っ て も,大 彊C7.側 の ア ル コ ー ル がp4城 物i見 出 さ れ る 最.も高 級 の ア'レコ ー ル で あ るカ.=
¥4ittnsch.,.Tropsch彎).の實 驗 に 依 れ ぽ のmechanoLethanol,n-propanol;iso-6utanol,pentand(沸
點.ユ`28ｰL).hesanol.(沸點14S。C),heptanul(沸點160-165。C),octanol(沸黜180。C),t=b
ちC8個 ま で の ア ル コ ー ル が 生 成 し,そ の う ち最 も多 い の はCIIRR'一CHeOHの 形0)ア ル コ ー
ルであ る.
それ以上のr:;アル コールに就て(3.現fr:の分別蒸溜 に よる方洗 では,確 認 する事が 困難で.
あ る.
他のデ～・コール分類名欟 こよれlf,一鰒 アルコール¢,第一次,.第二次 の ものが 主で,第 三次
の.ものは確 かでない」
爾ほ生 成せ るアル コールを分類 するには,分 別蒸溜 が行はれ てゐ.る.が,この時 先づ酸 を固定
す るた.めに酸 化マグ ネシウムを加へ てrefluzする.蒸 溜 は低級 ア'レコールのfractionとして
85。Cまで と,高 級 ア.ルコ_+レの 后.3CIIUDとしてHB。C以上の 二種 に大別す る.
85『CまでのIrscrionは:アルデ ヒー ド.を除 くため に30idの苛 性加果液 を加へてreflusして,次.
に稀硫酸 及び充分 な量の2:4-di囗itmphen}'1-h}dr訌zl胆.を加へ て,G8ほ殘 存せ るア七.ター ルの形
のア ルデ ヒー ドを除.く.ためにre.fluxする..その後低級 ア ル コー)Lのfrncarniとして分 別蒸溜
す る.
A5ｰCIA上のfractionは稀硫酸 を加へてrellDcして,そ の後phenol-6pdrizii】e-p-sulp60nicquid.
を蒸氣 が濁 らな くなる まで 加へて,2:J-dinitrophenp4-hcdrazinehydrochloricaci(1を少量加へ
て零蒸欟 してS5ｰCま でのFfUCIiOnに屬 する低緯 ア ル コールの殘れ るもの を除 く.
殘液 は苛性 曹逹液 でア ルカ リ性 に して,そ の後高 級アル コールをヱーテ.ルで抽 出す る.
.この時 過剩のphenyl-hrdrvine-p-sulphonic..aciAとア ルデ ヒー.ドに よつて生.じたhrdrazunc
はア ルカ リ性 溶液 中に殘 る・ ヱ ーテ ルで抽 出.し好 織 ア'・コールf#,ヱーテ.ル鎚 酬1し た後.
高級 アル コールのfractionとして5}Silk溜.する..
¥[ornan,11arriv,i'roctor31によれば分 了L量比のCr一!1Tnosidcに1.UOIT(Rbとして]nga)を
加へ た觸媒に就 てり實驗(賜媒の項(のに述 べて.あ.る).に.よる と次 の結 果が 得 られ てゐる、
沸默850Cまで__6マ%(重 量)沸 黝85℃以上__23%(弔 最)

























又DuPondAmmollia,(;orporationのllellcplal1【5,に よ る と35ｰCL.'A.上のfrucdrni:の分 別 蒸
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而 し て 一 次 ア ル コ ー ル は ベ ン ゼ ン 溶 液 中 で 無 水 フ ク ー ル 酸 で ヱ ス テ ル 化 し て 分 離 す る.分 離
し た 一 次 ア ル コ ー ル のmonoph[inlateばpY性 曹 逹 液 で 鹸.化 し て 一 吹 ナ ル コ ー ル を 鞍 雌 し て 分 別
蒸 溜 す る.・














]?3.3 ]'ｰ_ll.u34ti _ｰpti ]oU 1JiI7.a
2-IIIL'匡6e11一lxnlannl li5.i ldf.o 300 ?:)J lil xs照,oi
.::a・dime亀h∫U-pen重"n・1Ia3.8159-pct 3】o 50ゆ iaz一.. 1S4iI_.a
■
4・mヒ駐hyU-Aevn・1 16"_一1 】c:, iLA sns 1⑳ 1・Ns.3
2=4・dimelhyl1・he蕊"nol173-5 1iJ一】80 321 a?:3 134 一Lei
al,rJ・n馳c巴hy且1-heplnnnlieo-a 1S2,7 32了 SYI 1::3 一in .:十
鹽
茲 に 無 水 フ タ ー ル 酸 で ヱ ス テ ルf匕さ れ な か つ た 二 次 ア ル コ ー ル を 分 別亅蒸 溜 す る と





134-139。Cめ71㎏c廿onは非 常 に 多 量 に あ る が..之 は2:4-dimcUnl-3-pα℃Ullolであ る.そ の 他
iso-prnpanol,2-metlLy1-2。buuuwl,3◎皿1dhy1-2-bullnol,'?一methyl-3-pencmol等力ζ夫 々の ㎞c【innカ、
らSZI:1.1され.る.
〔皿 〕 機 構 に 就 て ・
現 在 大 軅 三 つ の 設 が あ る.
(1)Intermediateacidtheory'
是 は 一 酸 化 炭 素 と 水 素 と か ら 高 級 ア ル コ ー ル 生 成 の 機 榊 に 關 す る 最 初 の 説 で,PiscLerは望7P
ア ル コ ー ル に 一 酸 化 次 素 が 添 加 して 酸 に な り,そ れ がii,で 還.元.さ れ てaldehcdeに なU,
aldehydeは更 に.li.で還 元 さ れ てCの 一 つ 多 い 高 綴 の ア ル コ ー ル に な る と考 へ た.
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No,a 小 野.高 壓 下 に於 け る高蔵.アル コール の 合 威(紹 介) lY7
併 し こ のmcc6anismはnormalのprimaryalcoholの隼 成 の 機 櫛 の み し か 説 明 出 來 な い.




ClI,COOI.1から(a)の 如 く暹 元 さ れ る 時 の ほ か に( .t,)の如 く分 解.し てkcUmc生 一tると 假 定.
す る と.次 の 様 に 、.
CIT.




hunchedchainのアILコ ー ル も生 成 さ れ 得 る ・
(II):11do】tLmrr.
t!fの詮 は 一 酸 化1,と 水 素 と か ら メ タ ノ ー.ルを 生 成 す る 際 の 中 聞 生 成 物 で あ るL{CHOか
らn;し,nldalODn`.lensvionによ1,高級 ア ル コ ー ル を段 々 生 成 す る と 云 ふi淀で あ る.111,








以.rnに し て 顧 次 高 級 の ア ル コ ー)Lを作 る と云 ふ.ので あ る.
こ の 詮 で はstmi;htchainのア ル コ ー ル の ∠t成は 帛と明}.ll來る が,brunchedchainのア ル コ ー
ル の 生 域 は 説 明 出 來 な い.(#しbenchedchainのア ル.コ ー ルは,一 例 と し て ,2分 子 の11CHO




,躙 認 〉・・C・…H,→ ε罎 〉・1-1CH,・H・脚
neのア ル ド ー ル説 は 色 々 の 實 驗 的 事 實 と 一 致 し,ESA,{{G.'Taylor,1.larJev,PfbCtOfpによ り支
持 され1又 一 般 に も信 ぜ ら れ て ゐ る..
こ の ア.'レド ー ル 説 の 唯 一 の 訣 黜 は 生 成 物 中K見 さ れ な いhydroCyatdehydes,unsnt・lue・d.
aldehydesが中 聞 生 成 物.と し てHST:る 事 を 假 定 す る 點.であ つ た が,現f[で は 漑 に 之 等 は 生 成 物
中 に 見.旧さ れ て ゐ る.
(III.)Direct.ODupli冂9theon'一',10)11)Itl11卩丿一illvp
.F酬 φ.等13'は ア
ル コ 」'レが 二 つ 集 り,脱 水 さ.れて ヱ ー テ'しに な4.ヱ ー デ ルが 分 子 内 韓 位
を し て 一 つ 高 級 の ア ル コ ー ル に な る と 述 べ て の る,
1
「
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i=s 小野轟.高麈下に於ける高鎌アルコール的合威(紹 介) ¥'ol.¥T7
例 へ ば,次 .0様一r.,$.る.
CHρH+・H,0・一Cl1CH:〉・
CH;





この設はDa.PondAmmoniaCorpoi'anonの表 によるとZ.一テ ルが見 出 さ.れな)、め で凝 問 と.考
へ られ るが,茲 に單.にヱ ー.デルが見1.1憶れ ない事實のみ を以つて この設 を.否定 す る事は1.u來.な
V㌧
一 方 に 於 てG齪eは 次 の 樣 に 述 べ て ゐ る.勃
(1.)iき「=…級0)primartalcuOolは.2ケの 低 綴 ～)アル コ ー ル のintennnleculardehydm巳bl1によ
り起 る.
(2)intermolecular.'deLv〔lritinnは改 の(イ),(卩)の 樣 に メ チ ル ア ル コ ー ルa)炭素 原 予 にSriい
て ゐ るale素に も起 る が.,
(イ)CH,Ol-1十CH,C)H→CH,1'.H_OFI.
(腫)CH,Cll,O[1十CH,OFI→CH3CH重CII21i13








の 風 感 は 起 嬾liい.
(3).又 メチ ル ア ル コ 冖 ル のCtl,/4に つ く水 素 に,dchvdrationの起 りに く い .と同 様 メー7一>t





又.次の 如 く.CH暫loupの.Tlに も.JcLydrationが起 り.難い.
.(チ)CH ,OH十(;H,CII(CH,}(::H擘OH.→・(CH5)3CCH301.」
從 つ て 多 くの 高 綴 ア ル コ ー ルはCH,groupの1.1のilehv<lntimiによ り.起る.之 を更 に 搬 張
して.QHgroupを も つcat(,mに つ くHのdehydrationを考 へ に 入 れ る とseconderynlmhol
の 生 威 も考 昏 られ る ・...
現 在 一 般 にti等 の 諸 詭 の う ち ア ♪レ ド 尸 ル 詮 が.信ぜ られ.てゐ る.
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